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I R é s u m é  
Pendant de nombreuses années, l a  méthode d 'analyse du phosphate dissous employge 
au Centre ORSTOM de Nouméa a k t 8  c e l l e  au chlorure  stanneux. La recherche d'une meil leure  
r ep roduc t ib i l i t é  des r é s u l t a t s  fourn is  par c e t t e  méthode nous a cependant conduits pré- 
c i s e r  l a  s t a b i l i t é  de l a  couleur développée dans l e s  f lacons en polyéthylène u t i l i s é s ,  
puis comparer l a  précis ion obtenue par c e t t e  méthode à c e l l e  fournie  par une méthode de 
plus en plus  u t i l i s é e ,  l a  méthode l ' a c i d e  ascorbique. Cette étude comparative a confirmé 
l a  d i f f i c u l t é  de déterminer, avec l e  chlorure stanneux, un témoin des réactif's cor rec t .  
Les conclusions qui  découlent de ces  expériences plaident  en faveur de l a  seconde méthode, 
mais avec quelques modifications,  en p a r t i c u l i e r  l e  remplacement du flaconnage p las t ique  
par de l a  ve r re r i e  Pyrex. 
A b s  t . r a  c t 
In  the  research of a best  reproduct ib i l i ty  of the  r e s u l t s  given by the  stannous 
chlor ide method i n  dissolved phosphorus ana lys i s ,  t he  s t a b i l i t y  of the  colour developped i n  
polyethylene b o t t l e s  i s  s tudied.  Then, the  accuracy of t h i s  method i s  compared with the  
accuracy of the  acid ascorbic  method. This comparison has confirmed t h a t  i t  i s  d i f f i c u l t  
t o  determine a 
ac id  hethod i s  
. by Pyrex g l a s s  
reagent blank with the  stannous chlor ide.  These experiences show'that t he  
b e t t e r  than the other  one and t h a t  t he  polyethylene bo t t l e s  must be replaced 
ware. 
i E x t r a i t  d e s  "CAHIERS OCEANOGRAPHIQUES", X X ,  9 ( n o v e m b r e  1968)  
ESQUISSE DU MODE OPERATOIRE DE L'ANALYSE DU PHOSPHATE DISSOUS 
En moyenne 30 minutes après la remontée des bou te i l l e s  à renversement, 
mais dans tous l e s  cas l e  plus rapidement possible ,  l ' i o n  phosphate e s t  complexé 
sous forme de phospho-molybdate ; l e  complexe e s t  ensui te  r édu i t  s o i t  par l e  
chlorure stanneux, (WOOSTER e t  RAKESTRAW, 1951)# s o i t  par l ' a c i d e  ascorbique 
(MURPHY e t  RILEY, 1962) e t  l ' i n t e n s i t é  de l a  couleur bleue développée e s t  mesu- 
r ée  au  spectrophotocolor imktre .  
Méthode de WOOSTER e t  RAKESTRAW : 
La méthode employée a 6% déc r i t e  en d é t a i l  (ROTSCHII; H. e t  a l . ,  1967). 
Nous ne rappellerons i c i  que quelques d é t a i l s  dont nous discuterons plus loin.  
Les échant i l lons d ' eau  de mer 2i analyser sont r e c u e i l l i s  dans des  flacons en 
polyéthylène, placés ensui te  en bain thermostaté à une température voisine de 
c e l l e  du laboratoire .  Lorsque les kDhantillons ont a t t e i n t  l a  température du 
bain,  on ajoute  successivement l e s  2 r é a c t i f s  : solut ion sulfomolybdique e t  
chlorure stanneux. L 'ext inct ion de l a  so lu t ion  bleue du complexe r édu i t  e s t  me- 
surée en cuves de 10 cm a u  spectrophotocolorimètre Beckman D.U. à TOO mp, 10 m i -  
nutes a u  moins e t  20 minutes a u  plus après l ' a d d i t i o n  des r é a c t i f s  (ROTSCHI, 1960). 
Dans c e t t e  méthode, l ' i n t e n s i t é  de l a  couleur développée e s t  a f f ec t ée  d 'un cóef- 
f i c i e n t  thermique important e t  sa  s t a b i l i t é  dans l e  temps es t  f a ib l e .  
Méthode de MURPHY e t  RILEY : 
Cette méthode a kt6 adaptée pour l e  t r a v a i l  à la mer par STRICKLAND 
e t  PARSONS (1965). A chaque éphantil lon r e c u e i l l i  en flacon polyéthylène e t ,  
sans a t tendre  qu' il a i t  a t t e i n t  la température ambiante, on a joute  un r é a c t i f  
composé d 'un mélange' de molybdate d'ammonium, d 'acide su l fur ique ,  d 'acide as- 
corbique e t  de t a r t r a t e  d'antimoine e t  de potassium. La mesure de L'extinction 
a u  spectrophotocolorimètre es t  f a i t e  à 885 mp, en cuve de 10 em, 5 minutes 
après addi t ion du r é a c t i f .  Dans c e t t e  méthode l e  développement de la couleur 
malgré c e l à  STRICKLAND conse i l le  de f a i r e  tou tes  l e s  lec tures  moins de 2 à 3 
est  indépendant de l a  température e t  e l l e  r e s t e  s t ab le  pendant plusieurs  heures; 
b c 
I heures après le développement de la couleur. 
CRITIQUE DE L'ECHANTIUONNAGE DANS LES FLACONS EN POL-THYLENE 
Divers auteurs  (HASSmTEUFEL, JAGITSCH e t  KOCZY, 1963, REED e t  ROGERS, 
1965) ont s ignalé  l ' absorp t ion  d ' i ons  par des surfaces  plast iques.  D'après STRICK- 
LAND e t  PARSONS (1965), l 'ébhantil lonnage de l ' e a u  de mer dans des flacons en 
---------- 
x V o i r  la bibliographie in f ine .  
2 
. .  
, -  
i 
763 
poly&hylkne ne provoque qu'une perte négligeable de l ' i o n  phosphate par ab- t 
sorption par la  matière plastique. Phis l ' a d d i t i o n  des r é a c t i f s  complexant 
l ' i o n  phosphate change complètement la nature des ions en contact avec l e s  
parois du flacon e t  l e  vér i tab le  problème peut t rès  bien n ' ê t r e  pas t a n t  ce- 
l u i  de l 'absorpt ion de l ' i o n  phosphate par l e  polyéthylène en t re  l e  moment 
de l 'échantil lonnage e t  ce lu i  o Ù  l ' o n  ajoute  l e s  r é a c t i f s ,  que c e l u i  du com- 
portement du complexe bleu avant la lecture  au  spectrophotocolorimktre. 
L'étude d é t a i l l é e  du développement de la  couleur dans l e s  flacons 
en polyéthylène u t i l i s é s  depuis t r o i s  ans a donc é té  en t repr i se .  
Influence du polyéthylène sur l ' i n t e n s i t é  de la couleur dans la  méthode 
a u  chlorure stanneux 
Avant d 'é tudier  1' influence du polyéthylène sur 1' i n t e n s i t é  de la 
couleur développée il e s t  bon de rappeler que, dans son étude sur la durée du 
pa l ie r  de s t a b i l i t é  de la  couleur, ROTSCHI (1960) a conclu q u ' e l l e  é t a i t  in -  
versement proportionnelle à la concentration du phosphate. Pour les .d iverses  
experiences effectuées ,  nous avons donc chois i  une concentration unique de 
t r a v a i l  de 2,6 mat-g P04-P/m3. Pour déterminer l e  p a l i e r  de s t a b i l i t é  de la 
couleur à c e t t e  concentration, nous avons opgrê comme ROTSCHI ; immédiatement 
après addition des r é a c t i f s  8. un échantil lon d 'eau dea mer enrichie ,  l a  cuve 
de meswe a é t é  remplie e t  l ' e x t i n c t i o n  mesurée toutes  l e s  30 secondes d 'abord, 
puis chaque minute lorsque l e  pa l ie r  f u t  a t t e i n t  ; ent re  chaque lecture  la cuve 
é t a i t  ag i tée  ; le pa l ie r  f u t  a t t e i n t  a u  bout de 10 minutes ,e t  dura 26 minutes 
( f i g .  l a ) .  
L'dtude du développement de la couleur au  contact du polyéthylène a 
é t é  entreprise  sur quatre flacons préalablement lavés à l ' a c i d e  chlorhydrique 
10 % e t  remplis d'une eau de mer enrichie ,  Après addi t ion des r d a c t i f s  e t  a g i -  
t a t i o n ,  l ' e x t i n c t i o n  de chaque échantil lon a été mesurée toutes  l e s  3 à 4 m i -  
nutes ,  le contenu de la cuve étant  reversê  dans le flacon correspondant d&s la 
lecture  f a i t e .  La courbe moyenne de la  s t a b i l i t é  de la couleur développée en 
flacon polyéthylène ( f i g .  l b )  ne présente aucun p a l i e r  ; l ' e x t i n c t i o n  d6croi"t 
dès la  huitième minute après l ' a d d i t i o n  des r é a c t i f s .  De plus ,  les mesures pré- 
sentent une assez grande dispersion e t  l ' e x t i n c t i o n  maximale e s t  de 20 % p lus  
f a i b l e  que c e l l e  développée en cuve de mesure. 
Par  contre,  4 erlenmeyers préalablement lavés avec C U I  10 % donnent, 
avec une eau de mer enrichie  e t  t r a i t é e  comme dans l e s  flacons en polyéthylène, 
une cowbe moyenne de meme forme que lorsque la couleur s e  développe en cuve de 
verre ( f ig .2) .  De plus ,  la dispersion des mesures e s t  plus f a i b l e  qu'avec les 
flacons en poly&hylène. 
Il peut donc y avoir  absorption par l e  polyéthylène s o i t  de l ' i o n  
phosphorique s o i t  du complexe phosphomolybdique , ou bien l e  polyéthylène peut 
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a g i r  comme un inhibi teur  de la f o r m t i o n  de complexe r é d u i t ,  e t  quelques expé- - , I  
riences ont é t é  en t repr i ses  pour t e n t e r  de mesurer l 'absorpt ion de l ' i o n  phos- 
phorique lui-meme par l e s  parois du réc ip ien t  de stockage. Une eau de mer enr i -  
chie en phosphate f u t  stockée pendant 90 minutes d'une p a r t  dans une s é r i e  d ' e r -  
lenmeyers, d ' au t re  par t  dans une série de flacons en polyéthylène ; toutes  les 
couleurs furent ensui te  développées dans des erlenmeyers. Par rapport  à la même 
eau de mer enrichie  mis fraTche, l ' e x t i n c t i o n  de l ' e a u  ayant séjourné dans l e s  
erlenmeyers a diminué de 6 $ en moyenne, a l o r s  que c e l l e  correspondant à l ' e a u  
stockée en flacons en polyéthylène a décru de 16 $. 
- 
On obt ient  l e  même r é s u l t a t  en opérant de façon identique, l e s  er len-  
meyers e t  l e s  flacons en polyéthylène é tan t  préalablement s té r i l i sés  : c ' e s t  au  
cours,du premier quart d'heure de stockage que l ' i o n  phosphorique est l e  plus 
rapidement absorbé .' 
Influence du,polyéthylkne sur l ' i n t e n s i t é  de la couleur dans la  méthode à 
1 ' acide ascorbique I 
Les memes expériences dans lesquel les  l e  chlorure stanneux f u t  rempla- 
cé par l ' a c i d e  ascorbique confirment que la couleur développée en flacons poly- 
éthylène diminue avec le  temps dans la même proportion qu'avec la méthode au  
chlorure stanneux, s o i t  20 $ environ en 90 minutes ( f ig .3)  ; or  l a  même expérien- 
ce répétée avec de l a  verrer ie  en pyrex, a indiqué que la couleur e s t  s tab le  a u  
moins 24 heures. 
L'absorpkion du complexe phosphomolybdique par l e  polyéthylène pourrai t  
ê t r e  su iv ie  d'une résorption de la couleur bleue dans l ' e a u  d i s t i l l é e  ; à des 
flacons r incés  rapidement après avoir  contenu pendant 12 'heures l e  complexe phos- 
phomolybdique r é d u i t ,  on a a jouté  de l ' e a u  d i s t i l l é e  e t  l ' o n  a mesuré l ' e x t i n c -  
t ion  en fonction du temps. Bien que l ' e x t i n c t i o n  de l ' e a u  d i s t i l l é e  ayant séjour- 
né un t r è s  court ins tan t  dans l e s  erlenmeyers s o i t  plus f a i b l e  que c e l l e  de l ' e a u  
des flacons en polyéthylène, il n ' y  a pas d'augmentation d 'ex t inc t ion  dans l e '  
temps. 
' 
D i s  c m  s i on 
Dans ces diverses  expériences, il découle Qvidemment que l ' échant i l lon-  
nage dans des flacons en polyéthylène e s t  à r e j e t e r  t a n t  &. cause de l 'absorpt ion 
possible de l ' i o n  PO4 ent re  l e  prélèvement e t  l ' addi t ion  des r é a c t i f s ,  qu'à cause 
d',une diminution importante de Ea couleur ,bleue développée par l ' une  ou l ' a u t r e  
méthode. Plais il n ' e s t  pas sûr  que c e t t e  décoloration s o i t  due à une absorption 
du complexe par l e  polyéthylène. En e f f e t ,  des expériences identiques à c e l l e s  
décr i tes  ont é té  f a i t e s  avec des flacons en polyéthylène neufs, n 'ayant jamais 
s e r v i  a u  dosage du phosphate '; elles montrent que dans la méthode a u  chlorure 
stanneux, l ' e x t i n c t i o n  présente, en fonction du temps, un pa l ie r  identique en 
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Minuter 
Méthode au chlorure stanneux : Evolutiqn de l 'ex- 
tinction dans trois flacons en polyéthylène neufs 
comparée 'a celle observée en erlenmeyers.  
flacons polyéthylène : x A 
erlenmeyer : 
I * .  . X . 
X . 
Fig. 5 : Méthode au chlorure stanneux : Evolution du, 
témoin des réactifs. 
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durée h c e i u i  que donne l e  complexe r é d u i t  dans un erlenmeyer, l ' i n t e n s i t é  de 
la  couleur é t a n t  cependant moins grande ( f i g .  4) .  De meme, dans la mkahode à 
l ' ac ide  ascorbique, 1 'extinction d'une solut ion rédui te  stockée en polydthy- 
lkne commence à ddcro$tre 2 heures après l ' a d d i t i o n  des r é a c t i f s .  Quant à 
l 'absorpt ion de l ' i o n  PO4 par l e  polyéthylène dans l e s  flacons neufs, e l l e  
e s t  négligeable e t  égale c e l l e  mesurée en erlenmeyer. On peut donc conclu- 
r e  que le polyéthylène v i e i l l i t  e t  que ses propriétés  se modifient en cours 
d'emploi. Mais peut-on par le r  d'une absorption, q u i  augmente avec l e  temps, 
du complexe bleu par l e  polyéthylène a l o r s  q u ' i l  n ' e s t  pas possible de mettre 
en évidenee une résorpt ion,  même si  l e s  flacons v i e i l l i s s a n t s  prennent la 
t e i n t e  g r i s  bleu d'un dépôt. I1 pourrait  a u s s i  bien y avoir  une inh ib i t ion  de, 
l a  formation de la  couleur par ce dépet sur l e s  parois du flacon. I1 e s t  à re- 
mrquer enf in  que ce dép6-t ne par t  pas par lavage à l ' a c i d e  fluorhydrique. 1 $, 
e t  qu'un t e l  lavage ne modifie n i  l ' i n t e n s i t é  de la couleur, n i  sa s t a b i l i t é .  
Des erlenmeyers lavés 8. l ' a c i d e  fluorhydrique 1 % s e  sont avérés pré- 
férables  à tous au t res  flacons. La dispersion des mesures pour une même concen- 
t r a t i o n  en phosphate devient a l o r s  t r è s  fa ib le .  
ETUDE COMPARATIVE DES DEUX METHODES DE DOSAGE DU PHOSPHATE 
DANS L'EAU DE MER 
Les couleurs furent  développées dans des erlenmeyers lavés avec de 
l ' a c i d e  fluorhydrique. Pour l 'analyse par l a  méthode a u  chlorure stanneux, la 
lecture  de l ' e x t i n c t i o n  é t a i t  fai te a u  moins 10 minutes e t  a u  plus 20 minutes 
après l ' a d d i t i o n  des r é a c t i f s  sauf pour l e s  f a i b l e s  concentrations pour les -  
quel les  la  lec ture  e u t  l i e u  15 minutes a u  moins après ; l ' addi t ion  des r é a c t i f s .  
Un &?me échant i l lon d 'eau  de mer enrichie  en phosphate monopotassique f u t  ana- 
lysé 10 f o i s  par chaque méthode. Quatre échantil lons ont k t é  a i n s i  analysés,  , 
l e s  concentrations en phosphate a joutées  é tan t  approximativement 0,2 - 0,4 - 
1,0 e t  2,4 mat-g P04-P/m3. De plus,  au  cours des divers  e s s a i s  sur ces 2 mé- 
thodes, des mesures en double SUT une même eau de mer enrichie  ou non ont per- 
m i s  de f a i r e  des comparaisons supplémentaires e t  de calculer  des précisions . 
r e l a t i v e s  h p a r t i r  des é c a r t s  en t re  l e s  doubles. 
Précisions r e l a t i v e s  
Avec une réduction par l e  chlorure stanneux, 40 mesures sur 4 solu- 
t ions  d 'eau  de mer enrichie  ont donné un écart-type de 0,02 mt-g/mJ, quelle 
que s o i t  la concentration. En prenant la moyenne de 2 mesures on a t t e i n t  une 
précision a u  niveau de probabi l i té  95 $, égale à 1: O,O3 mat-g/m3. L'emploi 
d'erlenmeyers permet donc d ' a t t e i n d r e  une précision bien meilleure que c e l l e  
obtenue avec l e  flaconnage plastique couramment u t i l i s é  e t  qui e s t  de l ' o r d r e  
de 2 0,06 mt-g/m3 (ROTSCHI, 1960). 
, 
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Avec l ' a c ide  ascorbique, l ' écar t - type  calculé  précédemment e s t  de 
0,Ol mat-g/m3, ce qui  donne, a u  niveau de probabi l i té  95 ,%, une précision de 
t 0,015 mt-g/m3 pour l a  moyenne de d e m  mesures. Les mesures f a i t e s  a u  cours 
de l a  c ro i s i è re  CYCLONE II du "Cor io l i s"  en mars 1967 oÙ c e t t e  méthode a k té  
u t i l i s é e  pour la première f o i s ,  ont confirmé ce r é s u l t a t .  
Remarques sur la précision absolue des deux méthodes ' 
Le ca l cu l  des concentrations 8. p a r t i r  des coef f ic ien ts  d '  dtalonnage 
de chaque méthode a montré que pour une meme eau de mer l a  méthode a u  chlorure 
stanneux donne des concentrations plus élevées que c e l l e s  obtenues par la mé- 
thode à l ' a c i d e  ascorbique ; la différence est de l ' o r d r e  de 0,2 mt-g/m3. Ce 
r é s u l t a t  e s t  en accord avec ce lu i  donné par JONES e t  SPENCER (1963) e t  JONES 
( 1965 ) 9 
Cet éca r t  e s t  dû à ce que dans l e  ca l cu l  d'une concentration en phos- 
phate on corr ige l ' e x t i n c t i o n  de la so lu t ion  de c e l l e  des r é a c t i f s  dans l ' e a u  
d i s t i l l é e  ; c e t t e  correct ion e s t  de l ' o r d r e  de 20.10-3 dans la méthode a u  chlo- 
rure s tannem e t  de 8.10-3 dans c e l l e  8. l ' a c ide  ascorbique. &is dans la premiè- 
r e  méthode, il semble que la façon d 'ob ten i r  ce témoin des r é a c t i f s  ne s o i t  pas 
s a t i s f a i s a n t e  ; en e f f e t ,  un enregistrement en fonction du temps de la  var ia t ion  
de l ' ex t inc t ion  due aux r é a c t i f s  montre q u ' i l  y a croissance régul iè re  pendant 
2 heures puis augmentation t r è s  rapide ( f ig .5 ) .  I1 est  donc incor rec t  de prendre 
comme témoin des r é a c t i f s  l ' e x t i n c t i o n  lue 10 minutes après l ' a d d i t i o n  des réac- 
t i f s  dans 1"eau  d i s t i l l é e .  JONES e t  SPF,CER (1963) e t  KUENZLER e t  a l .  (1963) ont 
préparé des témoins de r é a c t i f s  avec de l ' e a u  de mer complètement appauvrie bio- 
logiquement en phosphate ; ces témoins donnent une ex t inc t ion  plus f o r t e  que ~ 
l ' e a u  d i s t i l l é e  e t  l e s  r é s u l t a t s  fournis dans ce cas 18. par la méthode a u  chloru- 
r e  s tannem se ra i en t  comparables à ceux fournis  par l a  méthode 8. l ' a c i d e  ascor- 
bique .,
e .  
. .  
C ONCUUS IONS 
Bien que dans un t r a v a i l  de rout ine en mer, l a  méthode à l ' a c i d e  ascor- t 
bique s o i t  un peu plus compliquée que c e l l e  a u  chlorure s tannem,  se s  avantages 
qui  sont  essentiellement une meilleure précision e t  une plus grande s t a b i l i t é  de 
l a  couleur lorsque tou tes  l e s  manipulations sont  f a i t e s  dans du verre Pyrex, la 
rendent préférable 8. toute  au t r e .  
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